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ために，ネオフィルエステルの加溶媒分解反応での隣接フェニル基， a ， β_ 14 C および、α-D同位体効
果を測定した。その結果，酢酸， トリフルオロ酢酸中で正の Ph-l 位 14C効果が観測され，この反応
がこれまで速度論の結果から典型的な k~ 反応であると考えられてきたことの妥当性が裏づけられた。
SN 2 に匹敵する大きな a- 14 C効果，小さな β_ 14C効果および中程度の a-D効果の値から， k~反応、の遷
移状態について議論した。この結果を基礎として次に，律速段階での隣接メチル基関与の有無が現在
有機化学者の興味をひいているネオペンチルエステルの加溶媒分解反応について同位体効果による研
究を行った。その結果酢酸中では y- メチル基の効果が観測され，また αー 14C ， a-D効果もネオフィル
系での値とよく似た値を示し，この反応がk~反応であることが疑問の余地なく結論された。一方， ト
リプルオロ酢酸中では y- メチル基の効果が観測されず，機構の違いが暗示された。 αー 14C ， a-D効果
の結果とともに考えられる機構につ議論した(第二章)。
第二章で明らかになったネオフィルエステルの加溶媒分解反応で、の遷移状態が反応性によって受け
る影響を明らかにするために，いくつかの置換ネオフィルエステルについて αおよび Ph- 1 位 14C 同
位体効果を測定した o a-14C , Ph-1 位 14C効果ともに置換基によって値が変化し， しかもその方向
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は逆方向であった。即ち，電子求引基は α_14C効果を小さくし， Ph-1 位 14C効果を大きくした。この
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炭素同位体効果のベル型の変化が， X (y) を固定じ y (X) のみを変えることによって始めて観測さ
れたことである。得られた同位体効果の値の変化を三つの位置での置換基の効果に分離，解析するこ
とによって，次のことが結論された。 (1) 遷移状態の構造は置換基の影響をうけて確かに変化してわ
り， (2) y の変化のし方は，脱離基および求核種上の電子求引基は遷移状態を各々 reactant-like お
よび、product-like にするという Thornton ， Harris らの SN 2 の遷移状態構造予測則と一致している。



















これらの結果は Thornton ， Harris らの予測の正当性を実証するとともに，反応中心炭素の同位体
効果の大きさは遷移状態での二つの反応性結合の力定数の比に大きく依存することを明らかにした。
山高君の論文は有機化学反応論に重要な知見を加えた立派な業績であり，理学博士の学位論文とし
て十分と認める。
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